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@ Poudres pour revMement A base de potyamMe el aubstrat portent un tel revetement 

fL'invention conoeme des poudras pour ravfitement a base 
polyamlde. 

Ces poudres comprennent, outre le polyamide. au moins un 
addltif chobi parml tss polycondensats ph^noliquas et les 
poJyalkyt(mathjiacrylates. 

Les revetements rdaltsfe au moyen de ces poudres 
pr^sentent une exceflente adhfirance aux substrata m6talU- 
ques. 
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Description 



POUDRES l»OUR REVETEBAEEOT A BASE QIE POLYAMIDE ET SUBSTRATS PORTANT UN TEL REVETEMENT 



La pr6sente inv^on a pour objet une composi- 
tion pulv6rulente k base de poiyamide destln^e 
notamment k la rfeaiisation de revdtements par depdt 5 
et fusion de ladite composition sur un substrat Elle 
conceme egaSement les substrats ainsi revdtus. 

On a dejd d^crH (brevet franpais 2^7.263) des 
poudres de poiyamide ou copdyamide pour revete- 
ment, dont ( adherence au substrat m^tallique est 10 
amdiior^e gr&ce k {'addition, dans ia composition de 
la poudre, d*un corps sottde ayant une action 
dissolvante k chaud sur lesdtts potyamldes et 
copolyaniides : de tels corps sol ides peuvent 
consister en phenols solides. eventueliement com- 15 
bines k des mono- ou poiyisocyanates ou i des 
isocyanurates. 

Dans le brevet am6iicajn 4.248.97T, on a propose 
d'amSfiorer I'adhdrence des poudres polyamides par 
addition d'une resine 6 poxy reactive et d'un acdtal 20 
polyvtnyllque. 

La prSsente invention a pour obJet une nouvelle 
composition puiv6rulen1e & base de poiyamide. 
ladite composition 6tant caract6ns6e en ce qu'eite 
comprend. outre le poiyamide. au molns un produit 25 
choisi dans ie groupe constftu6 par les pdyconden- 
sats phg'noliques et les polyalkyl(meth)acrylates. 

Uinvention conceme 6gaiement les substrats 
portant au moins sur une partie de leur surface un 
revStement formd d partir d'une telle composition. 30 

LMnvention conceme plus particulidremant uen 
composition pulverulente comprenant. pour 100 
parties de poiyamide : 

. de 0 & 40 parties de potyoondensat phSnoiique 
(A), 35 

. de 0 & 40 parties de poiyalI(yl(meth)acrytate (B), 
la quantite totale d*additif (A) + (B) 6tant au moins 
6gaie k 5 parties pour 100 parties de poiyamide. 

A titre pr6f6rentie], ta composition comprend. 
pour 100 parties de poiyamide : 40 

. de 0 i 25 parties de polycondensat phenolique 
(A). 

. de 0 ^ 25 parties de polyai}cyl(meth)acrytate (B), 
la quantity totale d'additif (A) + (B) 6tant d'au moins 
10 parties. 45 

La tailie moyenne des grains ou particules 
constituent la compos! tion pulverulente est genera* 
lement comprise entre 5 et 500 ^im et de preference 
comprise entre 10 et 250^m. 

Dans les compositions conformes k Tlnvention, on SO 
peut cholsir le poiyamide parmi les diff^rentes 
ifamilies de produits repondant k ce qualificatif. 

A titre d*Qlu8tration de ces pdyamides. on peut 
dter : 

- les polyamides obtenus A partir de lactames ou 5$ 
d'aminoacldes dont la chains hydrocarbonde pos- 
sdde un nombre d*atomes de carbone compris 
entre 4 et 20 comme. par exempie, te caprolactame, 
roenantholactame, le dod6canoteictame, Tund^ca- 
nolaotame. I'adde amino 11-und6cancHque, I'aclde eo 
amino 12-dod6canoTque. 

- les produits de condensation d'un acid dicarbo- 
xyfique avec une cfiamir^ comme, par exemple, les 



polyamides 6.6. 6.9, 6.10. 6.12, 9.6. produits de 
condensation de rhexamdthytene diamine avec 
racide adiptque, Tacide az6lalque, Tacide sebacique. 
I'acide dod6can6dioTque-1,12 et de la nonamethy- 
Idne diamcne avec i'acide adipique, 

- les copolyamides rfesultant de ia polymerisation 
des divers monomeres cites ct-dessus. 

Parmi ces polyamides on cttera tout parti cuiidre- 
ment : 

- Ie poiyamide 6, obtenu par polymerisation de 
TE-caprotactame, 

- le poiyamide 1 1 . obtenu par polyconden^tion de 
Tacide annino-11 undecanoTque, 

- ie poiyamide 12. obtenu par polycondensation de 
racide amino-12 dod^canoTque ou du doddcanoiac- 
tame et, 

-les copolyamides obtenus par la polymerisation 
de deux ou de trois des monomdres cit^s ci-dessus. 

D'une marii^re g6n6rale, ia viscosity inh6rente 
(mesur6e k 20^*0 pour une solution a 0,6 g pour 100 
ml de metacr^sol) des polyamides est comprise 
entre 0.20 et 2,0. 

Ces poudres de polyamides peuvent etre obte- 
nues selon des techniques mainter^t bien 
connues, telles que le broya$[e de granules, la 
dissolution a chaud des granules dans des solvents 
et leur precipitation par refroiditssement ou encore 
directement en utilisant des prdced^s de polymeri- 
sation anionique du ou des monomeres dans das 
solvants dans lesqueis le poiymere se sdpare sous 
forme de poudre. 

Au sens de I'invention. fexprsssion "polyconden- 
sat phenolique" d^signe le produit r6sultant de la 
polycondensation d'un compose ayant au moins im 
groupement hydroxyle du type phenol et d*un 
aldehyde. 

Les composes du type phenol precites peuvent 
notamment etre choisis parmi les hydroxybenzoates 
d'alkyie, tes alkylphenols et idialkylphenois, les 
dihydroxydiphenyles et les pheihols haiogenes. Les 
hydroxyt^nzoates peuvent jplus preclsement 
consister en produits de reaction d'acide o-, m-. ou 
p- hydroxybenzoTque ou d'acid0 salicylique et d'un 
alcool renfermant de 1 e 30 atonies de carbone et de 
preference de 4 a 18 atomes c^e cartx^ne. 

Les alkylphenols et dialkylphenols peuvent porter 
des groupements allcyle renfermant de 4 a 30 
atomes de carbone. 

A titre d'exemples specifiques des composes 
ayant au moins un groupement hydroxyle du type 
phenol, on peut citer notamment. outre le phenol 
lui-mdme : 

- le butylphenol. I'amylphenol, roctytphenol. le 
nonylphenol. le dodecylphenol, le stearylphenol, le 
dl-undecylphgnol. le di-butylphenoU le di-dodecyl- 
phenol, le dl-stearylphenol ; 

- les o- et p- hydroxybenzoates d'ethyl'2 hexyle, 
les o- et p-hydroxyl>8nzoates de butyie. les o- et p- 
hydroxybenzoates d'octyle. les o- et p- hydroxyben- 
zoates de dodecyie, les o- et p- hydroxybenzoates 
de stearyle ; 
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- les nxmochlorophenols. les dichlorophenols. les 
manobromph6nols. 

A litre d'illustration des aldehydes, on cetera 
notamment le formaldehyde, le paraformaldehyde et 

le benzaidehyde. 

La preparation des polyoondensats ph^noliques 
pr^cites est dechte dans la litterature et ne constitue 
pas en elle-meme un objet de Tinvention. A litre 
purement indicatif, cette reaction p>eut se conduire 
en presence d'un catalyseur acide (HO, H2SO4, 
H3PO4 par exempte). a une temperature comprise 
entra 80**C et 180°C, en utilisant environ de 0.5 a 1 
mole d 'aldehyde par groupement hydroxyphenoii- 
que. 

On donne la preference dans rinvention aux 
polycondensats phenoliques dont le degre de 
polycondensation n'excede pas 20 et est, plus 
preclsement. compris entre 5 et 15. 

Les polycondensats precrtes peuvent etre mis en 
oeuvre dans les compositions conformos e rinven- 
tion sous forme de poudre dont les dimensions sont 
aussi proches que possible de celie du polyamtde. 

Au sens de rinvention. Texpression "polyal* 
kyf(meth)acrylate" designe le produit resultant de la 
polymerisation ou copolymerisation d'un ou plu- 
sieurs (meth)acryiates d'ailcyle ayant 1 e 12 atomes 
de carbone dans le groupement alkyle du mono- 
mere. 

A litre d'illustration de teis monomeres. on peut 
ctter notamment les esters d'alkyle des acides 
acrytique et methacrylique dans lesquels le groupe- 
ment alkyie derive d'un alcool aiiphatique et est 
notamment un groupement methyie. ethyte. butyle, 
isobutyle, hexyle, fieptyle, octyle, isooctyle, ethyt-2 
hexyle. 

L'expression *polyalkyl(meth)acrylate" s'etend 
aussi au produit resultant de la copolymerisation 
d'un ou plusieurs des monomeres precites avec un 
monomere polymerisable portant ou non un groupe- 
ment fonctk)nnel. A titre d'illustration de tels 
monomeres, on peut citer les hydrocarbures alipha- 
tiques ou aromatiques portant au moins une double 
liaison oiefinique, tel que notamment le styrene, les 
acides mono- et di-carboxyliques porteurs d'une 
double liaison oiefinique tets que les acides 
(meth)aci7iiques. crotonique. maieique. rtaconique. 
fumarique ; les esters vinyliques renfermant genera- 
lement 5 a 15 atomes de carbone tels que les esters 
vinyliques d'acldes versatiques ; les composes e 
groupement fonctionnel hydroxyle. tel que le 
(meth)acrylate d'hydroxy-2 ethyle, le (meth)acry)ate 
d'hydroxy-2 propyle, le (meth)acrylaite de methyl-1 
hydroxy-2 ethyle : !es composes e groupement 
epoxy tels que te (meth)acrylate de glycidyle ; le 
N-methylol(meth)acrylamide; les composes a grou- 
pement amino tels que le (meth)acrylate de N,N-dl- 
methytaminoethyte, le (meth)acrylate de N-tertiobu- 
tyfaminoethyle. le (meth)acrylate de N-tertlobutyla- 
mlnobutyle. 

On utilise en general des polyaIkyl(meth)acrylates 
de masse moieculaire gen6ralement comprise entre 
SO.tXX) et 1.500.000 et de preference entre 250.000 et 
1.000.000. 

Ces polymeres. dont la preparation est decrlte 
dans la litterature et ne constitue pas en soi un objet 



de la presente invention, peuvent etre mis en oeuvre 
sous forme de poudre dont la granulometrie est 
aussi proche que possible de cetle du polyamide. 
11 va sans dire que, aussi bien pour le polyamide 

5 lui-meme que pour le polycondensat phenolique et 
le polyalkyl(meth)acryiate, I'unlformisation recom- 
mandee en ce qui conceme la dimension des 
particules peut etre obtenue aussi bien par melange 
de produits ayant deja tadite dimension que par 

10 broyage d'un melange de produits de granulome- 
tries differentes. Selon une variante utilisee de 
preference, on melange k sec les differents consti- 
tuants dont la granulometrie peut etre differente puis 
provoquG la fusion de I'ensemble, extrude le produit 

75 en resultant et broie a la dimension voulue les 
granules obtenus e partir du Jonc ains! extrude. 

Les nouvelles compositions definies oi-avsint par 
leurs constituants essentiels, peuvent renfermer ies 
additifs habituels pour poudres pour revetement. 

20 Parmi ces additifs, et & titre purement indicatif, on 
pourra mentionner : 

- les pigments et colorants tels que le dioxyde de 
tttane. le noir de carbone. les oxydes de fer, 
cadmium, les colorants organiques. 

2S - les antl-oxydants. tels que l'hydroxyph6nyIhexa- 
methylene diamine, le tetrakls (methylene (di-t-butyl- 
3,6 hydroxy-4)hydrocinnamate] methane, le N.N'he- 
xamethyiene bis(di-t-butyl-3,5 hydroxy-4)hydrocin- 
namide. 

5(7 - les stabilisants tels que Thypophosphlte de 
sodium ou les agents anit U.V.. 

- les agents de tension, c'est-a-dire favorisant 
retalement tels que Toxyde de zinc ou les resines 
acryliques traitees superflciellement par des com- 

35 pos6s siliciques ou orgar>osiliciques. 

- les charges teites que les silicates d'aluminium, 
de magnesium, de potassium, te carbonate de 
calcium ou encore les particules metalliques, 

- les plastifiants. tets que le butylbenzene sulfona- 
40 mide. 

- les promoteurs d'adhesion, tels que les polycon- 
densats phenol/eplchlorhydrine/glyool. 

et d une manidre generate tous les additifs mineraux. 
organiques ou macromoieculalres dont Temploi est 

45 maintenant bien connu pour modifier ou apporter 
telle ou telle propriete aux rev§tements. 

Les compositions conformes a rinvention peu- 
vent. d'une maniere gen6rale, renfermer jusqu'e 
1 00 <Vo en polds d'addltlfs par rapport au poids du 

517 polyamide. proportion plus generalsment comprise 
entre 10 at 50 0/0. 

Ces compositions peuvent etre appliquees sur fe 
substrat par projection eiectrostatique, en particu- 
Ger iorsque le substrat est metallique. Oans cette 

65 hypothese, on utilisera avantageusement des subs- 
trats en acter, en acier galvanise, en culvre. en 
aluminium ou en alliage d'aiuminium. 

Selon une technique connue et qui ne constitue 
pas en elle-mdme un objet de rinvention, le substrat 

60 metallique a pu sublr un ou plusieurs des traltements 
de surface suivants. cette liste n'etant pas limitative : 
degraissage grossier, brossage. degraissage fin. 
ringage e chaud, phosphatation, chromatation, 
ringage e froid. ringage chromique. decapage m6ca- 

S5 ' nique. projection d'abrasif. 
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Le d^6t de ta poudre de revdtement peut se faire 
directement sur le substrat. Selon une variante. ce 
substrat a pu recevotr un ddpdt pn§alable d*une 
solution ou suspension de primaire. ledit primaire 
pouvant par exempfe consister en resfne 6poxy 
et/ou risine ph6nolique eventuellement assooiee d 
un butyral potyvinylfque ou en un pr^condensat 
6poxyphenolique ou encore en une comblna!son de 
ces melanges et precondensats. 

Le dep6t de ta composition de poudre se fait 
g6neralement sur le primaire apnss stehage de 
celu'hci. 

O'une mani^re gdnerale Cepaisseur du revete- 
ment form§ & partir des compositions contormes a 
rinvention est comprise entre 5 et 500 finri. 

Le d^pdt de ta compsoltlon & la surtace du 
substrat est suivi d'un chauffage k une temperature 
permettant la fusion de la composition de polyamide 
et la formation d'un revdtement conlirHi. Le chauf- 
fage peut en particulier, selon la nature du polyamide 
mis en oeuvne, etre realise entre 100 et 300** C. 
pendant une dur6e de I'ordre de quelques minutes, 
par exempfe de 1 a 30 mn. 

Cette operation est habituetlement suivie du 
refroidissement du revdtement ^ I'air ou par immer- 
sion dans l*eau ou tout autre liquide approprie. 

Les rev§it&n^ts fabriqu6s d partir des composi- 
tions conformes a r invention pr6sentent un ensem- 
ble de proprfStes remarquabtes. Independemment 
de leur exceUente adherence au substrat. ces 
revetements presentent une duret6 superficielle 
6lev6e, une bonne resistance a I'abrasion. k I'eau 
chaude, au broultlard salin et aux hydrocarbures. 

Les exempte suivants iliustrent Tinvention. 

EXEMPLE 1 

Une poudre de granulom6trie inferieure a 0,1 mm 
obtenue par broyage de granules de mati^re reatlsee 
par melange 4 t'^tat fondu de 100 parties en poids de 
polyamide 11 de viscosity inhdrente de 1 et 20 
parties en poids de poiymdtt^yl mettiacrylate, est 
appllqu^e par le proc6d6 du champ electrostatique 
sur un substrat en ader degratssd au sotvant chiore. 

Le mdtal, ainsi recouvert de poudre, est eteve en 
temperature par passage en etuve regime A 200**C, 
pendant une duree de 6 minutes, afin d'assurer par 
fusion de la poudre, la formation d'un film protecteur 
continu d*6paiS8eur 150 

Aprte refroidissement, {'ensemble est soumis, 
dans une ct^mbra ferm6e. A t'epreuve de projection 
d'un brouillard d'eau contenant 5 <M> de NaQ. a la 
temperature de SS^'C. 

Afsres 500 heures d'epreuve. le rev§tement a 
conserve une bonne adherence sur racier at U n*est 
obsen/e aucun ctoquage ni oxydatlon. 

EXEMPLE 2 

100 parties en poids de poudre de polyamide 1 1 
de viscosite inhirente de 1. de gianulom^trie 
inferieure a 0,1 mm, sont nneiang^es avec 15 parties 
en poids de poudre alkytpt)6noi de granulometrie 
inf6rteure k 0,05 mm et dkposkBs par projection 
pneumatique sur I'ext^rieur d*un tube en acier de 
200 mm de diamdtre et d^epaisseur da paroi 5 mm, 
pr6a)ablement chauffS k une temperature de 230*0. 



Au contact de (a surface m6taflique chaude, le 
melange de poudre fond et r6altse un film continu 
d'epaisseur 350 \l. 

Apr^s refroidissement comptet du tube rev§tu, 
5 ce[u)-ci est dispose horizontafement sur le sol, en 
exposition continue 4 Tatmosphere ext^rleure. 

Apres 3 ans, il n'est observe aucune modification 
du revdtement qui est reste adherent au metal, ce 
revetement ne montre aucune alteration par oxyda- 
10 tion, diminution d'epaisseur ou perioration. 

EXEMPLE 3 

Une poudre de granulometrie Inf6rieure a 0,08 
mm, ol3tenue par broyage d'un melange a I'etat 

75 fondu de 100 parties en poids de polyamide 11 de 
viscosite iniierente de 1, 8 parties en poids de 
poiymethyfmetliacryiate. 1 1 parties en poids d'alkyJ- 
piienolique. est deposee par le precede electrostati- 
que sur ia paroi interne d'un tube en acier, 

20 prechauffe a 250° C, ayant subl un decapage 
mecanique donnant une rugosite de 0,05 mm et un 
depot de 0,01 mm de primaire constitue de resine 
ptienolique associee a un butyral vinylique et un 
ctiromate de zinc. 

25 L*epaisseur totals du revdtement ainsi obtenu est 
de 370 p. ± 50 ji. 

Dans le tube ainsi obtenu, ferine a ses extremites 
par des t>rides pleines avec \ joints d'etancbeite, 
torment un volume de 9 litres, jii est place 5,1 litres 

30 d'eau d 3<Vd de NaCl et 6.9 litre de gazole. 
L'ensemble est soumis succeesivement aux pres- 
sions de 15 bars par introduqtion de H2S puis 30 
bars par introduction de COz et enfin 150 bars par 
r introduction de CH4. 

35 L'ensemble, tube, fluides et gaz est eteve a la 
temperature de 70'' C et matntenu pendant 10 jours. 

En fin d'essai, la relaxation de la presslon est 
reallsee en 15 minutes, soit ur)e vitesse de decom- 
pression de 10 bars/minute. ; 

40 Ce revdtement depose sur les parois ne montre 
aucun changement par decoBement. ctoquage ou 
gonflement et le metal sous-jacent ne presence 
aucun point de corrosion, quel ce soit dans la zone 
contenant la phase Kquide ou dians celle de fa pliase 

45 gazeuse. 



Revendications 

SO 

1. Composition putvendente k base de polya- 
mide. caracterisee en oe qu'elle comprend, 
outre le po^amide, au moina un produit choisi 

55 dans le groupe constitue par les polyconden- 

sats pheno/iques et les polyaikyt(meth)acry> 
lates. 

2. Composition selon la revendJcation 1, 
caracterise en ce qu'elle comprend. pour 100 

SO parties de polyamide : 

. de 0 a 40 parties de polycondensat 
phenolique (A), 

. de 0 e 40 parties de poIyalkyl(meth)acrylate 

55 la quantite totale d'addilif (A) + (B) etant au 
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A moins egale a 5 parties pour 100 parties de 

potyanilde. 

3. Composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 ou 2, caract6ris6e en ce 
qu*elle comprend pour 100 parties de polya- 5 
mide : 

. de 0 a 25 parties de polycondensat 
phenolique (A). 

. de 0 a 25 parties de polya)ky1{meth)acrylate 
(B). 10 
la quantity totale d^additif (A) + (B) Mant d'au 
moins 10 parties. 

4. Composition selon l*une quelconque des 
revendications 1 a 2. caracter1s6e en ce que le 
polyamide est choi^ dans te groupe constitu6 75 
par: 

- le polyamide 6, oblenu par potym^risation 
de I'e-caprolactame, 

' le polyamide 11. obtenu par poiycondensa- 
tion de Tacide amino-1 1 undecanoTque, 20 

' le po^mide 12. obtenu par polycondensa- 
tion de I'acide amino-12 doddcanoTque ou du 
dodecanolactame et. 

- les copoiyamides obtenus par la potymdri- 
satlon de deux ou de trois des monom^res 25 
clt^s ci-dessus. 

5. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 1 A 4, caracterise en ce que le 
polycondensat phenolique est le produit resul- 
tant de la po<ycondensation d*un compost 30 
ayant au moins un groupement hydroxyle du 

^ type phenol et d'un aldehyde. 

6. Composition selon la revendication 5, 
caracteris^ en ce que la composd ayant au 

f moins un groupe hydroxyle du type phenol est 35 

choisi parmi hydroxybenzoates d'alkyte. les 
alkylphenois et dialkytphenois, les dihydroxydi- 
phenyles et les phenols halogen^s. 

7. Composition selon la revendication 5. 
caracterise en ce que Tadhdhyde est du 40 
formaldehyde. 

8. Composition selon Tune quelconque des 
revendications 1^7. caract6rfs6e en ce que le 
pofyalkyl(meth)acryIate resuite de la polymeri- 
sation ou copoiym^risation d'un ou plusieurs 45 
(meth)acrylates d'alkyte ayant 1 d 12 atomes de 
cartK>ne dans le groupement alkyle du mono- 
mere. 

9. Composition selon la revendication 8. 
caracterisee en ce que le polyBlkyl(me1h)acry- SO 
late resutte de la polymerisation ou copotymeri- 
sation d'un ou plusieurs esters d*alkyte des 
ackles acrylique et m^thacrylique dans lesquels 

le groupement alkyle derive d'un alcool aiiphati- 
que et est notamment un groupement methyle. 55 
Mhyle, butyle, Isobutyle. hexyle, heplyle, octyle, 
isooctyle. 6thyI-2 hexyle. 

10. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 1^9, caracterisee en ce qu'elle 

se presente sous f ornie de poudre dont ta taille 60 
moyenne des grains ou partk:uies est comprise 
entre 5 et 500 \xxr\. 

11. Composition selon la revendication 10, 
caract6Ksee en ce que ia taille moyenne des 
grains ou particules est comprise entre 10 et 65 



8 

250 pm. 

12. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 1 d 1 1. caracterisee en ce qu'elle 
comprend, en outre, au moins un addltif choisi 
dans le group constitue par les pigments, les 
colorants, les anti-oxydants, les stablllsants, les 
agents de tension, les charges, les pJastifiants. 
les promoteurs d adhesion. 

13. Les substrats portent au moins sur una 
partie de leur surface un revetement forme a 
partlr d'une composition selon Tune quelcon- 
que des revendications 1 a 12. 

14. Substrats rev§tus selon la revendication 
13, en metal choisi dans le groupe constitud par 
racier, racier galvanise, te cuivre. Taluminium et 
les aHiages d*aluminium. 
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